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Abstract of FR2752242 

A new process for the manufacture of a fatty acid ester and glycerin of high purity, which comprises the 
reaction of a vegetable or anima; oil with a 1 - 18C aliphatic mono-alcohol in the presence of ZnO or a 
mixture of Zn and Al oxides and zinc aluminate, of formula ZnAI204, xZnO, yAI203, where -x and y are i 
- 2. Also claimed, is an ester fuel obtainable with satisfactory characteristics, and pure glycerin. 
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PROCEDE DE FABRICATION D' ESTERS A PARTIR D'HUILES VEGETALES OU ANIMALES ET D'ALCOOLS. 

fe7) On decrit un nouveau precede de fabrication d'esters 
oacides monocarboxyliques linealres de 6 a 26 atomes de 
carbone, par reaction d'huiles vegetales ou animales, neu- 
tres ou non, avec des monoalcools a bas poids molecu- 
laire, par exemple de 1 a 5 atomes de carbone, en pre- 
sence d'un catalyse ur choisi parmi I'oxyde de zinc, les 
melanges d'oxyde de zinc et d'alumine et les alunrrinates de 
zinc repondant a ia formule: 

ZnAI 2 0 , x ZnO, y AI 2 O a (x et y etant compris chacun en- 
tre 0 et 2) et ayant plus particulierement une structure de 
type spinelle. 

On peut ainsi fabriquer directement, en une ou plusieurs 
etapes, un ester utilisable comme carburant ou combusti- 
ble et une glycerine pure. 
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La pr6sente invention est relative a un nouveau proc6d6 de 
fabrication d'esters d'acides monocarboxyliques k partir d'huiles v6g6tales 
ou animales. Elle conceme plus particulferement la fabrication d'esters 
d'acides monocarboxyliques lin§aires de 6 k 26 atomes de carbone, par 
5 faction d'huiles v6g6tales ou animales, neutres ou non, avec des 
monoalcools, par exemple k bas poids mol6culaire, de 1 k 5 atomes de 
carbone, ou k poids moldculaire plus 6lev6, en pr6sence d'un catalyseur 
choisi parmi I'oxyde de zinc, les melanges d'oxyde de zinc et d'alumine et 
les aluminates de zinc, r6pondant k la formula ZnAl204, x ZnO, y AI2O3 (x 
10 et y etant compris chacun entre 0 et 2) et ayant plus particuli&rement une 
structure de type spinelle. 

La reaction qui est vis6e de fagon principale est une 
transesterification r6alis6e selon le schema I ci-dessous et 6ventuellement 
15 une reaction coupl6e esterification et transest6rification, I'estdrification 6tant 
r6alis6e selon le sch6ma II ci-dessous. 

- Schema I 

20 1 triglyceride + 3 alcools -> 3 esters de corps gras + glycerine. 

- Schema II 

Acide gras + alcool -+ esters d'acide gras + eau 
25 Acide gras + glycerine -► glyc6ride + eau 

Les esters de corps gras sont actuellement utilises dans de 
nombreuses applications comme carburants diesel, fuels domestiques, 
solvants 6cologiques, composes de base pour la fabrication de sulfonates 
30 d'alcools gras, d'amides, de dimeres d'esters, etc. 

Dans le cas du carburant diesel, qui constitue aujourd'hui une 
application majeure des esters de corps gras, un certain nombre de 
specifications assez variees ont 6t6 6tablies. L'ester ne doit pas contenir de 
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composes lourds (triglycerides), peu de diglycerides et d'esters de sterols, 
peu de monoglyc6rides, par exemple moins de 5 %, peu d'acides gras libres 
qui peuvent etre corrosifs, et peu de glycerine libre, par exemple moins de 
0,2 %, pas du tout d'acide fort ou de traces de m6taux. Ceci implique un 
5 protocole pr§cis pour obtenir la purete desiree. 

Dans le cas du fuel domestique, il est evident que toutes ces 
specifications ne sont pas toujours utiles et sont meme parfois prejudiciables 
mais, le marche du fuel domestique et celui du gazole 6tant souvent 
10 confondus, les specifications du fuel domestique ressemblent a celle du 
gazole, car en France on peut utiliser le fuel domestique dans les tracteurs 
agricoles et des engins de chantiers. 

Lorsqu'on fabrique un ester k partir d'huile et de monoalcool, il se 
15 forme automatiquement, selon la nature de Phuile engag§e au depart, de 10 
a 15% d'un produit secondaire, qui est la glycerine. Cette glycerine est 
vendue k un prix 6lev6 pour des utilisations varices, mais seulement 
lorsqu'elle a une grande purete. Celle-ci est obtenue apres des purifications 
pouss6es dans des unites sp6cialisees dans la distillation sous vide. 

20 

En resume, la plupart des proc6d§s commerciaux de fabrication 
d'esters aboutissent assez facilement a des produits baits (esters et 
glycerine), qu'H faut cependant purifier de fa9on approfondie par divers 
traitements qui gr&vent finalement le prix de la transformation. 

25 

Aussi, dans la fabrication d'esters methyliques de corps gras k partir 
d'huiles raffinees et d'alcool sec, alors qu'on utilise couramment comme 
catalyseurs des derives alcalins simples, comme les alcoolates de sodium, 
la soude ou la potasse, dans des conditions assez douces (temperature de 
30 50 k 80°C et pression atmospherique), ainsi qu'on peut le lire dans de 
nombreux brevets ou publications, par exemple dans le JAOCS 61 , 343-348 
(1984), on n'arrive cependant k un produit pur utilisable comme carburant et 
une glycerine aux normes qu'apr&s de tres nombreuses 6tapes. 
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Si Ton prend par exemple les catalyseurs alcalins les plus utilises, on 
retrouve, aussi bien dans la glycerine que dans Tester, des traces de 
compos6s alcalins, qu'il faut 6liminer par lavage de la fraction ester et 
s6chage de celle-ci. Dans la phase glyc6rine, il faut neutraliser les savons et 
5 les alcoolates presents, filtrer les sets form6s, 6vaporer la glycerine apr&s 
avoir 6limin6 Teau, k moins que I'on passe la glycerine dilu6e sur des 
r6sines 6changeuses d'ions, avant de concentrer la glycerine exempte de 
sels. Enfin, il faut toujours 6vaporer Talcool en excfcs et souvent le distiller, 
en 6vitant que cette Evaporation, surtout lorsqu'elle est r6alis6e dans la 
10 phase ester, ne conduise k faire r6agir Tester present avec la glycerine 
dissoute partiellement, ce qui conduirait k la formation de monoglyc6rides. 

En r6sum6, pour obtenir les specifications recherch6es pour la 
glycerine et Tester, il est n6cessaire de recourir k de si nombreuses Stapes 
15 que seules de grandes unites sont capables, dans ces conditions, d'etre 
6conomiquement rentables. 

On a maintenant decouvert, de fagon surprenante, que Ton pouvait 
obtenir en 1 k 3 6tapes dans des conditions particuli&res, directement k 

20 partir d'huiles v6g6tales ou animales et de monoalcools, des esters assez 
purs et une glycerine incolore et parfois inodore, en utilisant comme 
catalyseurs, soit en continu, par exemple en lit fixe, sort en discontinu, un 
systeme catalytique k base d'oxyde de zinc, d6pos6 ou non sur une 
alumine. Les catalyseurs sont soit de Toxyde de zinc, soit un melange 

25 d'oxyde de zinc et d'alumine, soit un aluminate de zinc d6finis par une 
certaine structure, par exemple spinelle, et r6pondant k la formule 
ZnAl204, x ZnO, y AI2O3 (x et y 6tant compris chacun entre 0 et 2) 

Tous ces catalyseurs sont soit sous forme de poudre, de billes, 
30 d'extrudes ou de pastilles ; Toxyde de zinc utilise seul est un catalyseur. 
Toutefois, Tutilisation d'alumine a deux effets favorables. Le premier est 
d'augmenter souvent la surface, le second est de cr6er un compost 
beaucoup plus stable, surtout vis-^-vis de conditions dans lesquelles le 
compost au zinc aurait tendance k former des savons de zinc. 
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Un autre int6r§t des catalyseurs a base d'oxyde de zinc est leur 
capacite a catalyser la transesterification de I'huile avec des alcools plus 
lourds que le methanol. Ainsi, on peut former des esters ethyliques, 
isopropyliques ou butyliques, qui ont un interet dans le domaine des 
5 carburants, car souvent les points d'ecoulement des esters formes avec ces 
alcools sont plus bas que ceux des esters methyliques, le gain etant parfois 
de 10°C, ce qui permet d'utiliser au depart des huiles plus satur6es. 

Generalement, dans les procedes habituels utilisant des catalyseurs 
10 alcalins, il se forme apres la reaction une seule phase entre les alcools 
lourds, Tester et la glycerine, si bien que Ton ne peut pas facilement 
decanter la glycerine et done obtenir en une seule etape une bonne 
conversion. Dans ce cas, le procede est complexe. Non seulement il faut 
realiser une decantation intermediaire de la glycerine avec Evaporation de 
1 5 Talcool, mais aussi 6purer Tester et la glycerine finale. 

On peut voir ici un nouvel interet pour ('utilisation de catalyseurs 
h6terog&nes au zinc. En effet, dans le proc6de de la presente invention, on 
procede souvent k une reaction en deux 6tapes ; dans la premiere, on 

20 dScante Tester et la glycerine lorsque la conversion atteint au moins 80 %, 
ceci apres avoir elimine Talcool en exces. Dans une deuxieme 6tape, on 
obtient un rendement quantitatif en rajoutant Talcool nScessaire et en se 
mettant aux conditions optimales. Toutefois, on peut aussi obtenir ces esters 
lourds en une seule 6tape avec des conversions de 90 % et soumettre 

25 Tester a une distillation sous vide apres avoir 6Iimine Talcool et la glycerine. 
On peut aussi fabriquer directement un ester quelconque a haute teneur en 
monogIyc6ride, ce qui peut etre avantageux dans de certaines applications. 

Utilisation de catalyseurs heterogenes n'est pas nouvelle. Toutefois, 
30 dans aucun procede industriel, il ne semble que Ton puisse obtenir de fagon 
economique a la fois Tester et la glycerine. Produire economiquement 
signifie obtenir un ester aux normes et une glycerine pure, a une bonne 
vitesse spatiale ou dans des temps corrects et sans epuration fastidieuse. 
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ParmI les documents ant6rieurs qui traitent de catalyseurs h6t6- 
rog&nes, on peut citer le brevet europ6en EP-B-0 198 243. Le catalyseur 
de transesterification, qui transforme huile et m6thanol en ester mSthyltque, 
est une alumine ou un melange d'alumine et d'oxyde ferreux. Dans les 
5 exemples, la colonne utilis6e pour le lit fixe a un volume de 10 litres et Ton 
injecte g6n6ralement de I'huile k un d6bit inferieur k 1 litre/heure, ce qui 
donne une VVH (WH = volume d'huile injects / volume de catalyseur / 
heure) inferieure k 0,1. Pour une usine de 100 000 t/an f cela correspondrait 
k des r6acteurs d'au moins 1 50 m 3 . 

10 

Un autre probl&me qui semble se poser est celui de la quantity de 
glycerine recueillie, tr&s inf6rieure k la th6orie. Dans aucun exemple ou I'on 
est cens§ recueillir 10% de glyc6rine, on n'obtient, mSme de manidre 
approchde, cette valeur. Enfin, la puret6 des esters est assez faible, de 93,5 

15 k 98%. Ce que devient la glyc6rine qui n'est pas r6cup6r6e n'est pas 
indiqud. Dans certains cas, il se forme des 6thers de glycerine, comme cela 
est signal^ dans ce brevet ; dans d'autres cas, peut-Stre se decompose 
t'elle, k moins quelle ne sort elimin6e dans une premiere 6tape. Le niveau 
de performance est done assez bas. On peut signaler qu'aux WH indiquSes 

20 et pour des temps de contact de plus de 6 heures, on peut obtenir m§me 
sans catalyseur des conversions de 80 % et plus. 

Ce brevet ne semble done pas presenter une solution raisonnable du 
point de vue 6conomique. 

25 

Dans le brevet anglais GB-A-795 573 est d6crite I'utilisation comme 
catalyseur d'un silicate de zinc k des temperatures comprises entre 250 et 
280°C et sous une pression d'au moins 100 bar, avec le methanol. II semble 
qu'il y ait dans une premiere 6tape 85% de conversion et 100% si Ton 
30 d6cante la glycerine de fagon intermediate et que Ton continue la reaction. 
Selon le brevet EP-B-0 198 243, qui cite GB-A-795 573, il se formerait 
avec les composes au zinc des savons de zinc, qui sont naturellement k 
proscrire dans des fuels. Ceci est surtout du, semble til, aux temperatures 
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eievees qiTil est n6cessaire de mettre en oeuvre dans cette reaction avec ce 
catalyseur. 

Dans la premiere etape du procede decrit dans ce brevet, ou dans la 
5 deuxieme etape s'il y a deux etapes de transesterification, la glycerine est 
diluee et Tester est lave. On a done dans ce procede les inconvdnients 
potentiels suivants : 

- Pressron elevee de plus de 100 bar, 

1 0 - Temperature elevee de 250 a 280°C, 

- Lavage & Teau des phases et epuration n6cessaire de la glycerine, 

- Necessity pour recycler le methanol de le distiller et non de I'eva- 

porer. 

15 On connait en outre le brevet US-A-4 668 439 qui d6crit une 

fabrication en continu dans laquelle on travaille k pression atmosph6rique et 
ou Ton vaporise Tester et la glycerine en faisant passer dans I'huile un exefcs 
d'alcool k plus de 210°C, le plus souvent k 240°C, en presence d'un 
catalyseur soluble, qui peut etre un laurate de zinc. Le seul exemple de 

20 compose du zinc donne dans ce document est d'ailleurs le laurate, sinon, il 
s'agit d'alcalis et- de savons divers. Tous les exemples utilisent des 
catalyseurs solubles. La glycerine ne repr6sente que 70 % de la theorie, ce 
qui suppose, soit des pertes, soit une decomposition. Dans ce procede, on 
vaporise de Tester et de la glycerine par passage d'alcool, ce qui implique 

25 aussi une possibility de vaporiser uniquement Tester et non pas les 
monoglyc<§rides, dont le point d'ebuliition est proche. Surtout, Tefficacite de 
ce procede du point de vue energetique est k mettre en doute. 

II existe d'autres references dans la literature qui mentionnent cette 
30 fois-ci Toxyde de zinc, toutefois dans des reactions d'esterification de la 
glyc6rine avec un acide gras [Osman in "Fette Seifen und Anstrichmittel" 
331-33(1968)]. Dans ce travail, on compare une vingtaine de catalyseurs a 
180°C dans un procede en discontinu. II n'y a pratiquement aucune 
difference entre le chlorure de zinc, le sulfate de zinc, la poudre de zinc, 
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I'oxyde de baryum, de calcium, I'oxyde de zinc, I'alumine, I'acide 
thiosalicylique, le phosphate de calcium, le bicarbonate de potassium, le 
m6thylate ou l'6thylate de sodium et mdme I'hydroxyde de lithium. Tous ces 
sels ou oxydes donnent entre 32 et 39 % de rendement en monoglyc6ride 
5 dans un essai comparatif ou Ton utilise un exc&s de glyc6rine par rapport k 
I'acide gras. 

La reaction acide gras + glycerine est celle qui est decrite dans le 
schema II, lorsqu'au lieu d'avoir au depart une huile neutre, on a une huile 

10 acide. II s'agit done d'une premiere 6tape visant k supprimer I'aciditS de 
I'huile. Cette faction est assez facile, car elle ne concerne que quelques 
pourcents de la reaction principale. A cet 6gard, it n'est pas prevu dans 
Enumeration de catalyseurs, I'utilisation d'aluminate de zinc preferable au 
zinc si Ton veut 6viter la saponification et/ou la formation de sels de zinc. 

1 5 L'esterification est une faction plus facile que la transest6rification, car II y a 
elimination d'un r6actif, ce qui n'a pas lieu dans la transest6rification k haute 
temperature olj la glycerine reste pr6sente et soluble. 

Finalement, Tart ant6rieur ne foumit pas d'enseignement d'une 
20 r6action applicable industriellement de manfere 6conomique k la fabrication 
d'esters par transest§rification. 

La pr6sente invention propose done un proc6d6 de fabrication d'au 
moins un ester d'acide gras et de glyc6rine, ces deux produits 6tant obtenus 

25 k un haut degr6 de puret6, ce proc6d6 pouvant dtre d6fini d'une manfere 
g6n<§rale par le fait que Ton op&re k partir d'alcools divers de k C-\q et 
d'huiles variees, vegetales ou animates, acides ou neutres, en utilisant au 
moins un catalyseur choisi parmi I'oxyde de zinc, les m6langes d'oxyde de 
zinc et d'alumine, et les aluminates de zinc definis par une certaine 

30 structure, par exemple de type spinelle, et repondant k la formule 
ZnAl204, x ZnO, y AI2O3 (x et y etant compris chacun entre 0 et 2), dans 
des conditions incluant preferentiellement une temperature comprise entre 
170 et 250°C et une pression inferieure k 100 bar et de preference de 10 k 
60 bar. 
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Par la mise en oeuvre de ce procecte, P6puration finale est reduite au 
minimum, tout en permettant d'obtenir un ester et une glycerine aux specifi- 
cations. 

5 Le proced6 de Pinvention est d§crit de manidre plus detailtee ci-apres. 

Parmi les huiles utilisables dans le proc^de de Pinvention, on peut 
citer toutes les huiles courantes, comme les huiles de palme, de palmiste, 
de coprah, de babassu, de colza ancien ou nouveau, de toumesol, de maTs, 
10 et de coton, le suif, le saindoux, les huiles d'arachide, de lin et de cramble et 
toutes les huiles issues par exemple du toumesol ou du colza par 
modification g6n§tique ou hybridisation. 

On peut meme utiliser des huiles de friture, d'^quarrissage, des huiles 
15 animates variees, comma les huiles de poisson, et meme des graisses, car 
pour les esters formes avec certains alcools, on peut gagner plus de 10°C 
en point d'ecoulement. 

Parmi les huiles utilis§es, on peut encore indiquer des huiles partielle- 
20 ment modiftees par exemple par polymerisation ou oligom6risation. 

La presence d'acide gras dans les huiles n'est pas a priori prejudi- 
ciable, sinon qu'il y a risque de saponification. II est done pr6f6rable pour les 
huiles acides, de faire preceder la reaction de transest6rification d'une 
25 reaction d'est§rification, de preference avec de la glycerine, pour former, a 
pression atmosph6rique ou sous un vide partiel et k des temperatures de 
1 80 k 220°C, un glyc6ride k partir des acides gras. 

La nature de Palcool mis en jeu dans le proc6de de invention joue un 
30 rdle important dans Pactivite de la transesterification. D'une manfere 
generate, on peut mettre en jeu divers monoalcools aliphatiques renfermant 
par exemple de 1 k 18 atomes de carbone. Le plus actif est Palcool 
methylique. Toutefois, Palcool ethylique et les alcools isopropylique, 
propylique, butylique, isobutylique et meme amylique, peuvent etre 
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engages. On peut 6galement utiliser des alcools plus lourds comme I'alcool 
6thyl-hexylique ou I'alcool laurique. On peut avec avantage ajouter aux 
alcools lourds de I'alcool methylique, qui semble faciliter la reaction. Par 
ailleurs, lorsqu'on prepare Tester ethylique, on peut mettre en jeu de 1 h 
5 50%, de preference de 1 & 10%, d'alcool m6thylique de manure k aug- 
menter la conversion. 

Le catalyseur utilise peut Stre obtenu par Tune des procedures 
suivantes : 

10 

1) L'impr6gnation d'au moins un sel soluble de zinc sur billes 
d'alumine, s6chage puis calcination. 

2) Le malaxage d'au moins un compose de zinc et d'alumine 
15 hydrat6e en presence d'un agent peptisant (acide nitrique, acide ac6tique). 

Les composes de zinc sont alors choisis dans le groupe form6 par I'oxyde 
de zinc, I'hydroxyde de zinc, le carbonate de zinc, I'hydroxycarbonate de 
zinc. Le produit malax6 est ensuite mis en forme par extrusion, puis s6ch6 
et calcine. 

20 

3) La copr6cipitation entre, d'une part, une solution aqueuse de 
sels solubles de zinc et 6ventuellement d'aluminium (nitrates, sulfates, 
acetates etc.) et, d'autre part, une solution aqueuse de carbonate de sodium 
ou d'hydrog6nocarbonate de sodium ou d'aluminate de sodium. L'aluminium 

25 est done present sous forme cationique Al 3+ et/ou anionique AlO 2 -. La 
copr6cipitation est men6e a pH constant (entre 6 et 8) comme il est connu 
de I'homme de metier, puis le coprecipite est Iav6 soigneusement de fagon & 
limiter la teneur en sodium residuel a moins de 0,5 %, et preferentiellement 
k moins de 0,1 % en masse par rapport aux oxydes. D'une iagon avan- 

30 tageuse, le coprecipite est cristallis6 sous forme d'un hydroxycarbonate de 
structure hydrotalcite. Le coprecipite Iav6 est seche, puis active thermi- 
quement et mis en forme par extrusion comme plus haut, ou encore mis en 
forme par pastillage. La phase spinelle se forme lors de I'activation 
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thermique (par exemple k 400°C pendant 2 heures) par decomposition de la 
phase hydrotalcite. 

Quelle que soit la methode de preparation retenue, il est preferable 
5 qu*au moins 10% du ZnO, de preference 20 %, et d'une maniere encore 
plus pr6fer6e au moins 30 % du ZnO, sort combine & I'alumine sous forme 
d'aluminate de zinc. La proportion d'aluminate de zinc est d£terminee par 
diffraction X comme il est connu de Thomme de metier. 

10 II est important d'6liminer les sels alcalins avant de calciner, car 

sinon, le catalyseur r6el serait en fait Pimpurete alcaline qui se dissoudrait 
lentement dans le milieu, et, dans ce cas, I'activite catalytique diminuerait 
progressivement. 

15 II peut etre avantageux de calciner le catalyseur k une temperature 

suffisante pour combiner I'alumine et I'oxyde de zinc et obtenir la phase 
spinelle ZnAl204, x ZnO, y AI2O3 (x et y 6tant compris chacun entre 0 et 2). 
Une temperature d'au moins 400°C pendant au moins deux heures est 
recommandee. 

20 

Enfin, il est important de ne pas reduire abusivement la surface et le 
volume poreux de I'alumine ou du zinc. Le catalyseur a en g6n6ral une 
surface de 10 k 200 m 2 /g, et un volume poreux de 0,2 k 1,2cm 3 /g, de 
preference une surface entre 50 et 200 m 2 /g et un volume poreux superieur 
25 k 0,3 cm 3 /g. Enfin, on a interSt k avoir une repartition poreuse comprise 
entre 0,01 et 0,1 micron. 

Si Ton effectue la transesterification en ('absence de catalyseur, soit 
en autoclave, soit en lit fixe avec des supports inertes, comme le carbure de 
30 silicium, on peut obtenir, a certaines temperatures, des conversions qui 
depassent 80 %, mais k des WH tres faibles et avec des temps de sejour 
tres longs. La reaction thermique existe done et il est parfois difficile de 
trancher entre I'effet catalytique et I'effet thermique, ce qui explique qu'avec 
des alumines simples, on puisse obtenir des conversions eievees. Toutefois, 
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le but du proc6d§ de I'invention est d'obtenir ces conversions avec des 
temps de s6jour raisonnables, done k des VVH raisonnables. 

Les conditions op6ratoires mises en oeuvre dependent nettement du 
5 proc6d6 choisl. Si Ton a recours k une faction en discontinu, on peut 
travailler en une ou deux 6tapes, e'est k dire r6aliser une premi&re reaction 
k 85-90% de conversion, refroidir en 6vaporant I'excds de methanol, 
decanter la glycerine et finir la reaction en r6chauffant k nouveau et en 
ajoutant de Palcool pour obtenir une conversion totale. On peut aussi viser 
10 une conversion k 98 % en travaillant suffisamment longtemps en une seule 
6tape. 

Si Ton entreprend une reaction en continu, on peut travailler avec 
plusieurs autoclaves et d6canteurs. Dans le premier, on realise une conver- 
15 sion par exemple de 85 % ; dans un second r6acteur, on d6cante en 6va- 
porant I'alcool et en refroidissant ; dans un troisidme, on achfcve la reaction 
de transesterification en rajoutant une partie de I'alcool que Ton a 6vapor6 
pr6c6demment. On evapore finalement dans un 6vaporateur I'excfcs d'alcool 
et Ton d6cante la glycerine et les esters. 

20 

Si Ton choisit un proc6d6 continu en lit fixe, on peut avec avantage 
travailler k des temperatures de 210 k 250°C, de preference 230 k 240°C, k 
des pressions de 30 k 50 bar, si I'on fabrique des esters m6thyliques, la 
WH 6tant de preference comprise entre 0,3 et 3, de preference de 0,5 k 2, 
25 dans la premiere 6tape et le rapport poids alcool/huile variant de 2/1 k 0,1/1 . 

U introduction de I'alcool peut etre avantageusement fractionnee. 
L'introduction k deux niveaux dans le rSacteur tubulaire peut s'op<§rer de la 
fafon suivante : alimentation du reacteur avec I'huile et environ les 2/3 de 
30 I'alcool k mettre en jeu, puis introduction du complement d'alcool approxima- 
tivement au niveau du 1/3 superieur du lit catalytique. 

Si Ton ne depasse pas 250°C, on obtient generalement un ester de 
meme couleur que I'huile de depart et une glycerine incolore apres decan- 
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tation. L'ester peut etre passe sur une r§sine, une terre et/ou du charbon 
actif, de meme que la glycerine. On peut r§duire la teneur en monoglycSride 
de l'ester en r§alisant un lavage avec de la glycerine en presence d'alcool, 
par exemple du methanol. 

5 

La presence d'eau dans la reaction est n^faste, car elle favorise la 
formation d'acides gras, done de reactifs qui risquent de reagir avec le cata- 
lyseur pour former des savons. 

10 Uanalyse des composes produits se fait, sort par chromatographie en 

phase gazeuse pour les esters et la glycerine, sort, plus rapidement, par 
chromatographie Hquide par exclusion pour les esters. On constate que le 
procede de Tinvention, a I'inverse des proc6des connus realises en catalyse 
basique avec des alcools, ne produit pas, ou tres peu, d'esters de sterols. 

15 Les esters de sterols, qui sont des produits lourds, peuvent provoquer k la 
limite des depots dans les injecteurs. 

Si Ton veut obtenir un ester tr6s pur, il n'est pas impossible, meme si 
cela n'est pas I'objet principal de Tinvention, de pr6voir de realiser le 
20 systeme incluant les etapes suivantes : 

- une transesterification de Phuile en discontinu ou en continu sur un 
lit fixe ou dans un autoclave, avec au moins 80 - 85 % ou, de preference, au 
moins 90 - 95 % de conversion. 

- Tevaporation du monoalcool en exc&s ; 

25 - la decantation de la glycerine et de Tester, ledit ester etant recycle 

dans une deuxieme etape pour subir une transesterification avec une partie 
du monoalcool r6cupere dans la premiere evaporation ; 

- puis une nouvelle evaporation du monoalcool, la decantation k froid 
et la separation de la glycerine et de Tester. 

30 

Ce systeme est a mettre en concurrence avec un systeme qui 
utiliserait deux transesterifications ou une transesterification mais avec des 
temps assez longs. II permet d'obtenir en quatre stapes un ester pur et une 
glycerine pure. 
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Les examples pr6sent6s ci-apr6s ne limitent pas Pinvention et ne 
servent qu'& I'illustrer. 



5 EXEMPLE 1 

Dans un autoclave de 500 cm 3 muni d'un agitateur efficace, on 
introduit k froid 120 g d'huile de colza raffin6e, 120 g de methanol et 1,2 g 
de poudre d'oxyde de zinc active dont la surface est de 160m 2 /g. On 
10 chauffe par un chauffage 6lectrique pour obtenir dans I'autoclave 225- 
230°C. La pression monte k 44 bar. On prend un 6chantillon apr&s 2 h et 
6 h. La conversion en ester est respectivement de 88 et 92,7 en % poids. 

Le mfime catalyseur recycle donne apr&s 2 h dans les mdmes 
1 5 conditions 91 ,1 et 94,3 %. 

Ce catalyseur est chauffe k 210-220°C en presence de 260 g de 
methanol uniquement. II se forme de I'ordre de 1000 ppm d'eau aprfcs 
5 h 30, ce qui montre qu'avec le zinc k ces temperatures II ne se forme pas 
20 de dim6thyl6ther. 

EXEMPLE 2 : Influence de I'eau 

25 Le catalyseur precedent, qui avait 6t6 traite au methanol k 210°C, a 

6te r6utilis6 k 220-230°C. Avec 1,5 g de catalyseur, 120g d'huile, 120 g 
d'alcool methylique et 3 g d'eau on obtient apr&s 2 h 30, 93,2 % d'ester et, 
aprds 5 h, 94,1 %. La pression k chaud etait de 43 bar. On constate done 
qu'il n'y a pas desactivation du catalyseur apres 3 passages. En fait, en 

30 continu, on peut constater une assez grande stabilite du catalyseur, en 
particulier lorsqu'on utilise un aluminate de zinc. 
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EXEMPLE 3 : influen ce de la temperature 

1,8 g du catalyseur de I'exemple 1 est melange k 180g d'huite de 
colza raffinee et 60 g de methanol. Les conditions de la reaction sont assez 
5 douces ; une temperature de 170-175°C et une pression de 10 k 14 bar. On 
obtient, apres 2 h, 59,4 % d'ester et, aprds 4 h, 64 %. La temperature 
calculee correspondant a la pression etablie est en fait de 137 k 153°C, 
mais le calcul ne tient pas compte de la presence de I'huile de Tester et des 
intermediates glyc^ridiques qui reduisent la tension de vapeur du methanol. 

10 

EXEMPIE4 

Sans catalyseur, on introduit huile et alcool dans les conditions 
1 5 indiquees dans le tableau 1 suivant, selon le dispositif de I'exemple 1 . Tous 
les % sont exprimes en poids. 



TABLEAU 1 



Huile 


Methanol 


Eau 


T 


Ester 


Ester 


<fl) 


(9) 


(9) 


<°C) 


2h (%) 


6h (%) 


120 


120 




227 


57 


75,6 


120 


120 




227 


61 


73,7 


120 


120 


3 


227 


28,3 


56,2 


120* 


120 




224-6 


91 


94,3 



20 * avec 1 ,2 g d'oxyde de zinc activ<§. 



On constate ici que, en ('absence d'eau, on obtient, apres 2 h, deja 
pres de 60 % d'ester sans catalyseur, mais 91 % en presence d'oxyde de 
zinc. 



15 
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EXEMPLE 5 

On realise une transesterification en presence ou non de catalyseur 
dans des conditions assez int6ressantes du point de vue 6conomique, car il 
5 y a peu de methanol k recycler. On obtient les resultats suivants qui 
montrent I'effet du catalyseur. 



TABLEAU 2 



Huile 


M6thanol 


Catalyseur 


T 


Ester 


(g) 


(g) 


(g) 


(°C) 


apr&s 4 h 










(%) 


180 


60 




227 


37 


180 


60 


1,8 -■ 


227 


74,2 






ZnO/Al203 







10 

EXEMPLE 6 

On emploie un support k base de billes d'alumine dont la surface au 
15 depart est de 146 m 2 avec un volume poreux de 1,1 cm 3 /g. Les impuretds 
de Talumine sont principalement 400 k 1 000 ppm de sodium et moins de 
1000 ppm de calcium, magnesium, silicium et fer. Les billes ont un diam&tre 
de 1,6 k 3 mm. 

20 Les billes d'alumine sont impn§gnees de nitrate de zinc, puis 

soumises k la calcination a 500°C. Ces operations se succ&dent plusieurs 
fois. On arrive ainsi k fabriquer un catalyseur contenant 29 % de zinc. Le 
catalyseur obtenu a les caracteristiques suivantes : 
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Surface : 65 m 2 

Volume poreux : 0,63 cm 3 /g 

- dimensions des pores : de 0,07 micron & 10 microns 

- pores de moins de 0,1 micron : 55 % en volume 

- pores de moins de 1 micron : 65 % en volume 

- pores de moins de 10 microns : 100 % en volume 



Ce qui caract6rise done ce catalyseur est une certaine heterogeneite. 

1 0 Les substrats utilises sont I'huile de colza raffinee dont I'indice d'acide 

est inferieur a 1 et du methanol contenant moins de 0,3 % d'eau. 

On realise la m6thanolyse ou I'ethanolyse dans un appareil com- 
portant un reacteur k lit fixe e'est a dire une colonne remplie, de diam&tre 

15 6gal a 1,9 cm et de longueur egale k 120 cm, chauffee par 3 coquilles qui 
entourent la colonne. Le pr6chauffage de I'huile et du methanol se fait dans 
la colonne sur 10 cm 3 de billes de verre et la reaction sur 70 cm 3 de volume 
de catalyseur. A la sortie de la colonne on a rajoute 20 cm 3 de carbure de 
tungstene et 5 cm 3 de billes de verre. Le dispositif en U renvers6 est 

20 constitue d'un reacteur tubulaire, d'un refroidissement sur la partie 
horizontale et d'un decanteur, qui constitue la deuxfeme branche. Sur la 
partie superieure du decanteur, un sysfeme de purge gazeuse permet de 
r6guler la pression, c ! est a dire de maintenir celle-ci au depart avec de 
Tazote k la pression d6sir6e de 15 k 60 bar. Le decanteur possede k sa 

25 sortie inf6rieure une purge liquide. Lorsque le decanteur est k moitie plein, 
une vanne automatique s'ouvre pour vider partiellement le produit obtenu. 
Deux pompes injectent aux debits choisis et k pression constante Talcool et 
Thuile dans la colonne et de bas en haut. 



30 Les produits de reaction sont ceux recueillis apres 24 heures de 

passage aux WH desirees (WH = volume d'huile/votume de catalyseur/ 
heure). On prend cependant souvent la precaution de vider completement le 
contenu du decanteur avant de proceder a un nouvel essai. 



17 
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Apr&s avoir soutite les charges qui contiennent le methanol, la 
glyc6rine et Tester, g6n6ralement presents en une seule phase, on 6vapore 
dans un 6vaporateur rotatif la charge constitu6e pendant 24 heures. On 
ddcante Tester sans laver ce dernier. L'analyse de Tester se fait par 
5 chromatographie par pernrteation de gel (GPC en anglais). 

Les r6sultats sont done ceux obtenus sans aucune purification finale, 
si ce n'est celle qui consiste & 6vaporer Texcfcs de methanol et & s6parer 
Tester de la glycerine par d6cantation, de preference vers 50°C. 

10 

Les tableaux suivants ptesentent les r<§sultats obtenus soit avec le 
support seul (Tableau 3), soit avec un support impr6gn6 au zinc (Tableau 4). 

La temperature est precise & ± 2°C. La VVH est le volume d'huile 
15 injects par volume de catalyseur et par heure. Le rapport R est le rapport en 
volume huile/alcool, note H/A. Le rapport stoechiom6trique est th6orique- 
ment de 8. Un rapport huile/m6thanol de 2 est done 4 fois sup6rieur k la 
stoechiom6trie. La pression est la pression qui r£gne dans le d6canteur, 
exprirrtee en bar. 

20 

La composition du melange est exprim6e en % poids. II serait plus 
exact de Texprimer en % mole. On a constate en effectuant une vingtaine 
d'exemples de calculs que pour le % d'ester cela change peu. La difference 
entre le % molaire et le % poids est de 1 % en faveur du % molaire, si Ton 
25 considere une huile comme une mofecule ayant 3 fonctions esters, un 
diglyc§ride, 2 fonctions esters et un monoglyc6ride, 1 fonction ester. Cela 
montre que Ton peut conserver le % poids. 

Le temps de contact tient compte de la presence de methanol ; il est 
30 determine par la relation : 

70 cm 3 de catalyseur x 60(*) 

temps de contact = vo | ume en cm 3 de Thuile + alcool injecte en 1 h 

(*) 60 = temps en minutes. 



18 
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Dans les tableaux 3 et 4 ci-dessous : 

E = esters 

MG = monoglycSride 

DG = diglyceride qui ne contient pas d'esters de sterols 

car ils ne se torment pas dans ces conditions 
TG = triglyceride 

TABLEAU 3 



M6thanolvse de I'huile de colza avec ie support seul 



T 


WH 


R 


P 


TG 


DG 


MG 


E 


tde 


(°C) 




H/A 


(bar) 


: (%) 


(%) 


(%) 


(%) 


contact 






vol/vol 












(min) 


230 


1,0 


1 


50 


41,9 


16,7 


5,6 


35,5 


30 


240 


0,5 


2 


50 


19,9 


9,6 


5,9 


64,5 


40 


230 


0,5 


1 


50 


28,3 


13,1 


5,95 


52,6 


60 


230 


0,25 


0,5 


50 


23,3 


12,0 


5,6 


59 


80 


240 


0,125 


0,5 


50 


2,8 


2,8 


3,3 


91 


160 


240 


0,125 


2 


50 


2,1 


3,0 


4,8 


90 


350 


240 


0,062 


0,5 


50 


0,8 


1.7 


2,4 


95,1 


350 


240 


0,062 


1 


50 


0,03 


1,5 


2,8 


95,3 


480 



Dans ce tableau, on a donne les resultats obtenus k chaque fois 
aprfes 24 heures de reaction. 



19 
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TAB LEA U 4 



M6thanolyse de I'huile de colza avec le catalvseur ZnO + support pr6c6dent 



T 


WH 


R 

H/A 


P 


TG 


DG 


MG 


E 


tde 

contact 


(°C) 




vol/vol 


(bar) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


(min) 


230 


1 


3,3 


50 


16,7 


10,4 


12,7 


59,8 


46 


235 


1 


3,3 


50 


13,4 


9,1 


12,1 


64,8 


46 


230 


2 


0,5 


60 


12,8 


10,4 


9,3 


67,4 


20 


235 


0,5 


0,5 


50 


4,6 


4,0 


11,2 


80 


80 


235 


1,0 


0,5 


60 


3,4 


3,6 


8,1 


84,7 


40 


240 


1 


0,5 


60 


1.5 


2,0 


8,9 


89,4 


40 


230 


2 


2 


50 


6,6 


5.7 


6,1 


81,2 


20 


210 


0,5 


2 


50 


7,78 


5,20 


8,9 


78,1 


80 


210 


1.0 


2 


50 


4,3 


4,4 


7,1 


84 


40 


220 


1 


2 


50 


2,3 


3,1 


7,1 


87,2 


40 


230 


1 


2 


50 


1,15 


2,4 


8,8 


89,5 


40 


235 


1 


2 


50 


0,88 


2.2 


8,8 


89,9 


40 


240 


1 


2 


50 


0,8 


2,4 


7,8 


88,9 


40 


240 


2 


2 


50 


4,7 


4,5 


5,6 


85 


20 


230 


1 


2 


60 


5,9 


5,0 


9.3 


79 


40 


230 


2 


2 


60 


12,8 


10,4 


9,3 


67.4 


20 


235 


0,5 




50 


0,3 


1,25 


4.0 


94.4 


60 


235 


0,5 




50 


0,02 


0,1 


3,9 


95,8 


60 


235 


0,5 




50 


0,03 


0,96 


3.4 


95,5 


60 


235 


0,5 




50 


0,02 


0,88 


3,9 


95,1 


60 


240 


0,5 




50 


0,08 


1,15 


5,04 


93,5 


60 


240 


0,5 




50 


0,09 


1,53 


5,5 


92,5 


60 


245 


0,5 




50 


0,10 


1,34 


6,0 


92,4 


60 


260 


0,5 




50 


0,07 


1,30 


6,9 


91,4 


60 
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On constate par ces deux tableaux que, pour obtenir 95 % de 
conversion en ester, il faut, avec les billes d'alumine, une WH de 0,062 
pour I'huile et un temps de sejour de 350 min. Pour obtenir la m§me 
conversion, il faut, avec le compost au zinc, une WH de 0,5 et un temps de 
5 sejour de 60 min. Pour obtenir 85 % de conversion, ce qui est suffisant pour 
la premiere etape, on peut fonctionner a WH = 2, t = 20 min, alors qu'avec 
les billes d'alumine, on obtient 89% k WH = 0,125, t = 350 min. On 
constate que I'aluminate de zinc permet d'obtenir une stabilit6 remarquable. 
Des essais effectues apres plus d'un mois ont permis d'obtenir la memo 
1 0 conversion qu'au depart. 

L'effet de la temperature est assez faible de 210 a 240°C, I'optirhum 
6tant situ6 entre 230 et 240°C. La pression semble plutot d'un effet negatif 
entre 50 et 60 bar, ce qu'il semble possible d'expliquer par le fait que plus la 

15 pression est elevee au de\k du point de bulle, moins il y a d'agitation, car il 
n'y a plus de phase gazeuse. Le rapport elev6 de Palcool par rapport k 
I'huile est plutot favorable en theorie, mais I'exces d'alcool diminue aussi le 
temps de contact. II y a done un rapport optimum, mais qui depend aussi de 
la temperature et de la WH. La pression dans le rdacteur joue aussi mais 

20 jusqu'Si une valeur optimum. 

Une analyse de zinc a et6 effectuee sur une dizaine d'echantillons 
obtenus k differentes conditions op6ratoires entre 230 et 260°C. L'analyse a 
6te r6alisee par fluorescence X, aussi bien sur ['ester que sur la glycerine, 
25 obtenus directement par simple evaporation du methanol, d6cantation et 
separation des deux phases. 

Le seul echantillon contenant du zinc est un echantillon de glycerine 
obtenu apres un essai effectue a 260°C. Dans ce cas, la teneur en zinc 
30 s'elevait k 60 ppm. Dans tous les autres echantillons, la teneur en zinc etait 
inferieure a la limite de detection, qui est de 5 ppm. 



21 



2752242 



EXEMPLE 7 

Un catalyseur est fabrique par malaxage d'un gel d'alumine et 
d'oxyde de zinc active en pr6sence d'un agent peptisant. 

Le catalyseur obtenu apres calcination a 600°C contient 25,6 % de 
zinc. La surface est de 132 m 2 /g pour un volume poreux de 0,509 cm 3 /g. 
75% du volume est occup6 par des pores de diametre inferieur a 
0,1 micron. 80 % de la surface totale est constituee par des pores de moins 
de 0,01 micron et les 19 % restants par des pores de 0,01 a 0,1 micron. Les 
resultats obtenus dans un "Catatest®" tel que decrit dans I'exemple 6 sont 
montres dans les tableaux 5 et 6, d'une part avec I e gel d'alumine seul et, 
d'autre part, avec I'aluminate de zinc. 

TABLEAU 5 



MSthanolvse de I'huile da colza avec I'alumine seule calcinee. 



T ' 


WH 


RH/A 


P 


TG 


DG 


MG 


E 


tde i 


(°C) 




vol/vol 


(bar) 


<%) 


(%) 


(%) 


(%) 


contact 


















(min) 


220 


1 


0,5 


50 


15,5 


9,7 


4,66 


69,9 


40 


220 


0,5 I 


1 


50 


18,2 


11.2 


5,1 


65,3 


60 


220 


0,5 


2 


50 


13,3 


7,8 


6,77 


72,9 


80 


230 


0,5 


2 


50 


13,2 


7,6 


6,5 


73,5 


80 


230 


0,5 


1 


50 


9,4 


6,0 


4,5 


79,9 


60 


235 


0,5 


1 


50 


9,3 


5,2 


4,1 


81,2 


60 


235 


0,5 


1 


50 


9,6 


5,5 


4,4 


80,4 


60 


235 


0,5 


0,5 


50 


8,4 


5,6 


4,4 


81,4 


40 


235 


0,5 


0,5 


50 


7,0 


4,6 


4,2 


84,1 


40 


240 


0,5 


1 


50 


6,1 


4,6 


5,1 


83,9 


60 


240 


0,5 


0,5 


50 


4,8 


3,8 


3,6 


i 87,6 


40 


245 


0,5 


0,5 


50 


4,1 


3,3 


3,8 


88,6 


40 
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TABLEAU 6 



M6thanolvs e de I'huile de colza sur I'alumine + ZnQ 



T 


WH 


RH/A 


P 


TG 


DG 


MG 


E 


tde 


<°C) 




vol/vol 


(bar) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


contact 
(min) 


230 


0,5 


1 


50 


0,3 


1,1 


3,9 


94,3 


60 


230 


0,5 


1 


50 


0,2 


1,2 


3,9 


94,5 


60 


240 


0,5 


2 


50 


0,02 


1,3 


4,35 


94,1 


80 


240 


0,5 


1 


50 


0,23 


1.6 


5,3 


92,6 


60 


240 


0,5 


1 


50 


0,13 


1,45 


5,2 • 


93,2 


60 


235 


0,5 


0,5 


50 


0,2 


0,95 


5,9 


92,9 


40 


235 


0,5 


0,5 


30 


0,3 


1,4 


4,0 


94,1 


40 



5 

On constate una augmentation de la conversion, en g6n§ral k la 
meme WH, de 80 % (avec support seul) jusqu'& 92-95 %. 

Ainsi a 230°C, k WH = 0,5 pour I'huile, avec un rapport huile/alcool 
10 egal a 1 et k 50 bar, on a 94,3 % d'ester avec Taluminate de zinc ou le 
spinelle et 80 % avec le support seul. On constate avec surprise que le sup- 
port est beaucoup plus actif que le support k base d f alumine de Pexemple 6. 

Dans les Exemples 6 et 7, on a montre une amelioration substantielle de 
15 I'activite. II reste que la repartition des pores n'est pas identique, ni la 
surface, qui est sup6rieure pour le support de I'Exemple 7 : 230 m 2 , au lieu 
de 146 m 2 pour le support de I'Exemple 6. Par contre, le volume poreux du 
support de I'Exemple 7 est seulement moitie de celui du support de 
I'Exemple 6. Les deux catalyseurs au zinc sont par contre assez semblables 
20 dans leurs performances. 
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EXEMPLE 8 

Le meme catalyseur que dans I'exemple7 peut servir a convertir 
I'alcool 6thylique en ester ethylique. L'alcool contient encore des traces de 
5 methanol. 

Le tableau 7 sulvant presente quelques resultats. 

TABLEAU 7 

10 

FthanolvsQ de I'huila de colza av ec I'aluminate de zinc fabrtaue ft Partir de 

gel d'alumine. 



t ; 


WH 


RH/A 


P 


TG 


DG 


MG 


E 


tde 


(°C) 




vol/vol 


(bar) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


contact 
















(min) 


250 


0,5 


0,5 


70 


0,5 


1,3 


3,6 


94,5 


40 


250 


0,5 


0,5 


70 


0,9 


1,7 


4,07 


93,2 


40 


250 


0,5 


0,5 


70 


1,34 


1,5 


3,5 


93,3 


40 


235 


0,5 


0,5 


70 


1,5 


2,05 


4,1 


92,2 


40 


240 


0,25 


1 


60 


0,01 


0,2 


3,4 


96,3 


120 



15 

EXEMPLE 9 

Le m§me catalyseur que dans I'exemple 6 peut servir k l*6thano!yse 
de I'huile de colza. On constate que la presence de methanol dans l'6thanol 
20 favorise la reaction. 

On realise l'6thanolyse de I'huile de colza avec differentes teneurs en 
m6thanol. 



24 
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On opere dans les conditions suivantes: 

- I'ethanol est a 370 ppm d'eau 
-WH = 0,5 

- T = 240°C 

- R H/A = 1/2 vol/vol 



TAB LEA U 8 



Methanol 


Esters 6thyliques 


(%) 


(%) 


1 


83,4 


3 


89,3 


5 


89,2 


10 


89,7 



EXEMPLE 10 

Les produits obtenus apr&s Evaporation de I'alcool sont Tester et la 
glycerine. En recyclant les esters convertis entre 70 et 90%, soit en 
moyenne 82 % et en passant une deuxfeme fois sur le mfime catalyseur, on 
obtient les rEsultats sulvants. La composition au depart est la suivante : 
TG = 6,9 %, DG = 4,5 %, MG = 6,9 %, E = 81 ,6 % 



TABLEAU 9 



T 


WH 


R H/A 


P 


TG 


DG 


MG 


E 


tde 


(°C) 




vol/vol 


(bar) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


contact 
(min) 


235 


1 


7 


50 


1,87 


4,5 


5,4 


88 


52 


235 


1 


4 


50 


0,5 


2,0 


2,7 


94,5 


48 


235 


1 


2 


50 


0,08 


1,2 


1,6 


97,0 
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EXEMPLE 11 

Les produits obtenus dans un certain nombre d'essais entre 230 et 
240°C sont soumis & une 6vaporation dans un 6vaporateur rotatif pour 
5 6liminer le methanol. On d6cante une phase glyc6rine, qui est la plupart du 
temps incolore. Cette glycerine est trait6e sur charbon et terre activ6e. 



Elle pr6sente les caract6ristiques suivantes : 



Coloration k froid : 
Coloration k chaud k 200°C : 
Acidit6 : 
Odeur : 



incolore 

I6g6rement jaune 
non detectable 



sans 
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EXEMPLE 12 

Dans cet exemple, on montre une certaine deactivation de I'oxyde 
de zinc utilise dans un dispositif tel que decrit dans I'exemple 6. 

On utilise un catalyseur commercial consistant en du ZnO pur en 

billes. 



TABLEAU 10 



t 


T 


P 


H 


A 


tde 


WH 


TG 


DG 


MG 


E 


Gour) 


<°C) 


(bar) 


<cm3) 


(cm3) 


contact 
(min) 




(%)" 


(%) 


(%) 


(%) 


1 


235 


50 


35 


70 


40 


0,5 


0,7 


1,8 


3,9 


93,6 


2 


235 


50 


35 


70 


40 


0,5 


5,2 


4,7 


5 


85,1 


8 


240 


50 


35 


70 


40 


0,5 


21,5 


15,9 


6,9 


55,6 


10 


240 


50 


35 


70 


40 


0,5 


18,8 


J7,6 


6,1 


56,9 


3 


235 


50 


70 


70 


30 




29,2 


17,4 


5,7 


47,5 


4 


240 


50 


70 


70 


30 




32,1 


18,4 


5,6 


43,7 


13 


240 


50 


70 


70 


30 




33,8 


22,2 


7,8 


35,7 


5 


240 


50 


70 


35 


40 




35,3 


21,5 


5,8 


37,2 


14 


240 


50 


70 


35 


40 




42 


21,6 


5,8 


30,9 



On constate qu'il y a deactivation du catalyseur avec I'oxyde de zinc 
pur activ§. 
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EX E MPLE 13 

Dans cet exemple, on montre que, meme dans les conditions pure- 
ment thermlques, on obtient en continu 80 % de conversion avec un lit fixe 
5 constitu6 de carbure de silicium, c'est k dire de Carborundum. 



TABLEAU 11 



T 


Debit 


Debit 


P 


TG 


DG 


MG 


E 


tde 




A 


H 












contact 


(°C) 


(cm 3 ) 


(cm 3 ) 


(bar) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


(min) 


210 I 


35 


17,5 


50 


57,2 


22,5 


4,9 


14,6 


80 


210 


17,5 


8,75 


50 


49,8 


22,6 


5,6 


21,4 


160 


220 


17,5 


8,75 


50 


31,5 


25,9 


9,7 


32,2 


160 


220 


17.5 


8,75 


50 


29,1 


26 


10,5 


33,8 


160 


220 


70 


35 


70 


57,5 


24,2 


4,25 


13,3 


40 


220 


35 


17,5 


' 50 


39,4 


28,3 


8,1 


23,4 


80 


230 


35 


17,5 


50 


27.1 


23,7 


10,8 


37,5 


80 


230 


17,5 


8,75 


50 


7,1 


10,3 


10,9 


71,1 


160 


240 


17,5 


8,75 


50 


3.9 


6,3 


! 8.5 


80,7 


160 


240 


17,5 


8,75 


50 


4,55 


6,3 


8,1 


80,5 


160 


240 


70 


35 


70 


76.2 


15,8 


1,5 


5,8 


40 


240 


70 


35 


50 


67,9 


20,7 


2,4 


! 8.4 


40 


240 


35 


17.5 


50 


36,3 


25,5 


9,1 


27 


80 



Debit A = d6bit d'alcool 



10 Debit H = debit d'huile 

On constate une sensibilite assez grande a la temperature et au 
temps de contact. 
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EXEMPLE 14 : Preparation de la charge d'huile vegetale. 

Une charge de 90 g d'huile de colza est melangee a 10 g d'acide 
oteique, 10 g de glycerine et 3 g d'oxyde de zinc. On chauffe dans un ballon 
5 muni d ! un condenseur sous leger bullage d'azote k 215°C. Aprfes 1 heure, 
I'acidite de I'huile a diminue de la valeur theorique de 18 au depart k la 
valeur de 9,4. Aprds 3 heures, I'indice d'acide est de 3 et il ny a qu'une 
seule phase a froid, a part I'oxyde de zinc. Toutefois, on constate une legere 
formation de savon. 

10 

EXEMPLE 15 : Epuration rapide d'un ester. 

On realise une distillation de la phase ester obtenue apres un 
15 passage. Apres avoir elimine le methanol, on dScante la glycerine et Ton 
distille Tester dont le % determine par GPC depasse 99,8 %. 
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REVENP1CATIQNS 

1 Proc6d6 de fabrication d'au moins un ester d'acide gras et de 
glycerine k un haut degr6 de puretd, caract6ris6 en ce qu'il comprend la 
5 faction d'une huile v6g6tale ou animale avec un monoalcool aliphatique 
renfermant de 1 k 18 atomes de carbone, en presence d'au moins un 
catalyseur choisi parmi I'oxyde de zinc, les melanges d'oxyde de zinc et 
d'alumine, et les aluminates de zinc r6pondant k la formule : 

ZnAl204, x ZnO, y AI2O3, 
10 ou x et y sont compris chacun entre 0 et 2. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1 , caracterise en ce que ledit mono- 
alcool aliphatique renferme de 1 k 5 atomes de carbone. 

15 3. Proc6d6 selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que ledit 
catalyseur consiste en un spinelle de zinc ou en un aluminate de zinc et on 
opkre k une temperature entre 170°C et 250°C, sous une pression 
inferieure k 100 bar et avec un exc6s de monoalcool par rapport k la 
stoechiom6trie huile/alcool. 

20 

4. Proc6de selon la revendication 1ou 2, caract6ris6 en ce que ledit 
catalyseur consiste en un oxyde de zinc activd sous forme de poudre, 
d'extrudds ou de billes et on opkre k une temperature entre 170 et 250°C f 
sous une pression inferieure a 100 bar et avec un exc6s de monoalcool par 

25 rapport k la stoechiometrie huile/alcool. 

5. Proc§de selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que 
le catalyseur pr^sente une surface de 10 k 200 m 2 /g, un volume poreux de 
0,2 k 1,2cm 3 /g et une repartition poreuse comprise entre 0,01 et 

30 0,1 micron. 

6. Proc6de selon la revendication 5, caracterise en ce que le catalyseur 
presente une surface de 50 a 200 m 2 /g et un volume poreux superieur a 
0,3 cm 3 /g. 



2752242 



7. Procede selon I'une des revendications 1 a 6, caracteris6 en ce que 
ia reaction est mise en oeuvre en discontinu. 

5 8. Proc6de selon I'une des revendications 1 & 7, caract§ris§ en ce que 
la reaction est mise en oeuvre en continu, soit en lit fixe, soit avec des auto* 
claves et decanteurs en serie. 

9. Procede selon la revendication 8, caract6ris6 en ce que la reaction 
10 est mise en oeuvre en lit fixe, k des WH de 0,3 k 3, de preference 0,5 k 2. 

10. Procede selon Tune des revendications 1 a 9, characterise en ce que 
Ton met en oeuvre successivement : 

- une transesterification initiate avec une conversion de I'huile en 
15 ester d'au moins 80 - 85 % ; 

- Tevaporation du monoalcool en excbs ; 

- la decantation de la glycerine et de Tester, ledit ester 6tant recycle 
dans une deuxfeme 6tape pour subir une transesterification avec une partie 
du monoalcool recup6r§ dans la premiere evaporation ; 

20 - puis une nouvelle Evaporation du monoalcool, la decantation a froid 

et la separation de la glycerine et de Tester. 

11. Procede selon Tune des revendications 1 & 10, caract6rise en ce que 
Thuile de depart est une huile acide et on effectue une operation prealable 

25 de glycerolyse de Tacide gras libre, avec un catalyseur tel que celui utilise 
pour la transesterification, k une temperature entre 180 et 220°C et & une 
pression egale ou inferieure a 1 bar. 

12. Procede selon Tune des revendications 1 a 1 1, caracterise en ce que 
30 Ton purifie Tester obtenu, par passage sur une resine, une terre et/ou du 

charbon actif. 
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13. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 ft 11, caract6ris6 en ce que 
I'on purifie Tester obtenu, soit par distillation, soit par un lavage avec de la 
glycerine m6thanolique pour en r6duire la teneur en monoglyc6ride. 

14. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 £t 1 1 , caract6ris6 en ce que, 
pour fabriquer Tester 6thylique, on utilise Talcool 6thylique en m6lange avec 
une proportion de 1 k 50 % de methanol. 

15. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 & 11 caract6ris6 en ce que 
la glycerine obtenue aprfcs evaporation de Talcool est puriftee de fa?on 
definitive par passage sur une r<§sine, une terre et/ou du charbon actif. 

16. Ester carburant obtenu par un proc6d6 selon Tune des revendica- 
tions 1 & 15, caract6ris6 en ce qu'il pr6sente une teneur en ester de sterol 
inf6rieure k 0,2% et une teneur en monoglyc6ride de 0,5 k 5% et par 
Tabsence presque totale de di- et triglycerides. 

17. Glycerine obtenue par un proc6d6 selon Tune des revendications 1 k 
15, caract6ris6e en ce qu'elle pr6sente une purete sup6rieure k 99,5 %. 
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